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【学位論文審査の要旨】 
１．研究の目的 
 希土類イオンの 4f電子は、それが持つスピン、軌道、電荷の自由度を反映して、結晶中
で多彩な物性を発現する。局在性が強い場合は、4f 電子状態は幾つかの結晶場準位に分裂
し、磁気双極子あるいはそれより高次の多極子で記述される物性が顕著に現れる。一方、
4f 電子が伝導電子との混成によって遍歴性を獲得すると、有効質量が増大した準粒子とし
て結晶中を動き回り、「重い電子」と呼ばれる特異な金属状態が低温で現れる。4f電子また
は 4f正孔を 1個持つ Ceや Ybイオンを含む金属間化合物において発現する強相関電子物性
は、これまでの様々な手法による精力的な研究により、大まかには上述の枠組みで理解で
きることがわかってきた。しかし、4f電子を複数持つ Smイオンを含む化合物において、磁
場の影響を受けない奇妙な相転移や重い電子状態など、従来の枠組みでは説明が困難な新
奇な電子状態が近年相次いで発見されており、物性物理の研究対象として、未開でありか
つ魅力的な研究領域であることが次第に明らかになってきた。f電子系の強相関電子物性の
系統的理解のためにも、Sm系化合物における新奇物性探索が必要な状況である。 
申請者は、結晶構造の特徴や既知の物性を検討しながら、①Sm イオンが対称性の高い立
方晶構造中に置かれ、縮退した 4f電子状態が期待される系と、これとは対照的に、②対称
性（縮重度）の低い 4f 電子基底状態を持つ系の二種類の化合物群に分けて、複数 4f 電子
が関与する新奇物性を探索した。 
2．研究の方法および結果 
申請者は、まず、①の高い局所対称性を持つ系として、立方晶カゴ状構造の中に Smイオ
ンを内包する充填スクッテルダイト化合物 SmOs4Sb12と SmRu4P12に着目した。 
SmOs4Sb12は、低温で磁場の影響をほとんど受けない重い電子状態（有効質量に比例する
電子比熱係数は 820 mJ/K2mol）を示す化合物である。申請者は、4f電子を持たない Laイオ
ンで Smイオンを希釈した系(SmxLa1-x)Os4Sb12における Smイオン価数を、SPring-8における
X 線吸収分光法（透過法）により調べた。その結果、Sm イオン価数が広い温度領域で logT
に依存する特異な現象を見出した。La 希釈系においてもその振る舞いが本質的に変わらな
いことから、これは Sm単サイトの特性であると結論づけた。この様な価数の対数温度依存
性の観測は、希土類金属間化合物において初めてである。従来の近藤効果は、磁性イオン
の持つ磁気モーメントを伝導電子スピンが遮蔽し、低温で一重項を形成する現象であるが、
本現象は、電荷自由度が関与した非従来型の広義の近藤効果である可能性がある。本研究
で観測された温度依存性は、提案された理論モデルで良く説明できることを確認した。  
SmRu4P12は低温で未解明の特異な秩序状態を示す化合物である。TI=16.5 K 以下で金属か
ら絶縁体への転移を伴う反強磁性秩序相（I 相）が現れ、さらに TII≅12 K 近傍には、磁場
中で幾つかの物理量に異常が観測されており、別の異なる低温相（II 相）の存在が指摘さ
れていた。しかし、これまでの多結晶試料を用いた実験では、結晶の持つ異方性を調べる
ことができず、また、粒界がもたらす様々な効果を排除できないため、本系の本質的な物
性が不明のままであった。申請者は、SmRu4P12の純良単結晶を育成し、各種基礎物性を精密
に測定することにより、以下に示すような秩序相が持つ多数の重要な特徴を明らかにした。 
まず、電気抵抗は秩序相内で降温とともに増大するが、5 Kにピークを持ち、その温度以
下で減少する金属的振る舞いを示すことを見出した。このことから、本系が完全な絶縁体
ではなく、少数キャリアポケットが残る補償半金属であることがわかった。また、常磁性
  
相で磁化率が示す Curie-Weiss則の解析から、Smイオンがほぼ 3価であり、4f電子が局在
的状態にあることを明らかにした。さらに、T=TIにおけるエントロピーの値と常磁性相での
磁化の異方性から、二つの立方晶結晶場状態である 2 重項と 4 重項のエネルギー分裂幅は
小さく、わずかに前者の方が低いエネルギーを持つことも明らかにした。 
申請者の実験結果によると、約 2T以下の低磁場領域では、I相と II相の間で電気抵抗、
磁化率、比熱が滑らかに変化しており、相境界を指し示す異常は実験精度内で観測されな
い。一方、約 2T 以上の高磁場中では、磁場増大につれて各種物理量の異方性が発達する。
H//[111]では、電気抵抗と磁化率の明瞭な折れ曲がりと比熱の鋭いピーク構造が、H//[001]
では、比熱のブロードなピークが現れることがわかった。これらの実験事実は、低磁場領
域では I相と II相が連続的につながっていること、高磁場領域では磁場方向に依存して 1
次転移的相境界またはクロスオーバー領域が発達することを示唆している。両相の秩序変
数は現時点では未解明であるが、これらの対称性を限定する重要な実験結果であると言え
る。 
I相は、反強磁性状態であるにもかかわらず、磁化率がピーク構造を持ち増大する異常な
相である。SPring-8 での放射光 X 線散乱実験により、I 相で磁場誘起の電荷秩序が発生し
ていることがわかった。I相については、磁場誘起の電荷秩序により 4重項状態が主となる
副格子が現れ、4重項状態が持つ大きな磁気モーメントのゼーマン効果によって安定化する、
という理論的提案がある。申請者が観測した結果は、磁場誘起の電荷秩序を含めて、この
提案と整合する部分もあるが、理論相図とは食い違いが残っており、従来の理論的提案の
問題を指摘したとも言える。I相の正体を完全に解明するには至らなかったが、純良単結晶
を用いた研究によって、今後につながる新しい進展を得たことは重要な成果と言える。 
次に申請者は、②の Smサイトの局所対称性が低い系として、正方晶 SmT2X2（T:d電子元
素、X:p電子元素）をターゲットとし、Tと Xの組合せを変えて単結晶育成と物性探索を行
った。その中で、これまでに多結晶試料の合成報告しかなかった SmPt2Si2に着目した。申
請者は、SmPt2Si2の単結晶育成に世界で初めて成功し、各種基礎物性を測定することにより、
以下に示すように、本系の特異な電子状態を明らかにした。磁化率は、完全な Ising 異方
性を持っており、磁場 H//cでは Curie-Weiss則を示すが、H⊥cでは温度依存性を示さない。
この特徴から、4f電子の結晶場基底状態が Jz=±3/2 の 2 重項であることを決定した。物性
研国際超強磁場科学研究施設のパルス磁場測定も組み合わせ、H//cの磁場-温度相図を決定
し、反強磁性相（I相：TI=5.1 K以下で発現）と磁化プラトー相（II相：↑↑↓磁気構造）の
２つの秩序相を見出した。本系におけるもっとも重要な発見は、反強磁性状態であるにも
関わらず、I相内で磁化率が低温増大することである。この異常は、約 70％もの Sm磁気モ
ーメントが部分的にほぼ無秩序な状態にあることを示している。SmPt2Si2では磁気的フラス
トレーションが期待されるが、これが部分無秩序 Smサイトをもたらしている可能性がある。
I相の電子比熱係数 350 mJ/K2molは、重い電子状態の形成を示唆するが、部分無秩序 Smサ
イト上で近藤効果が発達し、ここを大きな有効質量をもつ重い準粒子が遍歴する「近藤副
格子」が形成されている可能性がある。 
3．審査の結果 
申請者は、これまで十分に研究が行われていない Sm系金属間化合物において、①Smサイ
トが高い局所対称性を持つ系として充填スクッテルダイト化合物 SmOs4Sb12と SmRu4P12を、
②Sm サイトの局所対称性が低い系として SmPt2Si2に着目し、各種基礎物性を調べた。後者
においては、正方晶 SmT2X2（T:d電子元素、X:p電子元素）をターゲットとし、Tと Xの組
  
合せを 20種類程度変えて広く単結晶育成の試みと試料評価を行った後、特異な磁性を見出
した SmPt2Si2を選び、詳細な測定を行った。 
不純物の影響を受けない、化合物特有の本質的物性を明らかにするためには、純良な単
結晶の育成が不可欠である。申請者は、主にフラックス法を用いて、試行錯誤によりそれ
ぞれの化合物に最適なフラックス、原材料仕込み比、熱処理温度を探りながら、最終的に
単結晶育成を成功させた。SmPt2Si2を含む幾つかの化合物では、X線散乱による得られた単
結晶の単結晶構造解析を行い、単位胞内の各原子位置や熱振動因子を初めて決定した。多
くの希土類化合物に現れる強相関電子物性は、低い特徴的エネルギーを持つため、その特
徴が顕著に現れる極低温領域での精密物性測定が必要になる。申請者は、希釈冷凍機やヘ
リウム 3 クライオスタットを自らの手で運転して基礎物性測定を行った。学外の放射光施
設や超強磁場施設の利用を含め、上述の幅広い実験のほとんどを申請者自身が行っており、
固体物性研究で必要となる実験技術を充分に習得していると判断できる。 
申請者が見出した３つの新奇な Sm イオン 4f 電子状態は、これまでに広く研究されてき
た Ceや Ybの希土類化合物では全く見られなかったものである。(SmxLa1-x)Os4Sb12において
観測した、対数温度依存する Smイオン価数は、非従来型の電荷自由度に起因する近藤効果
の可能性があるが、本系の低温で観測される磁場の影響を受けない重い電子状態の発現機
構に深く関与している可能性がある。電荷自由度による質量増強として説明可能かどうか、
今後他の実験手段により検証すべき重要な研究課題である。SmRu4P12の I相で観測された磁
場誘起の電荷秩序は、4f 電子が関与する磁性と電荷の交差相関現象である。その発現機構
の微視的理解には、さらなる研究が必要であるが、これは他に例を見ない新奇な強相関電
子状態であり、今後の強相関電子系の研究の起点となりうる重要な成果である。SmPt2Si2
の I相は、近藤効果と RKKY相互作用が拮抗する所に、さらに磁気的フラストレーションが
導入された３つ巴の強相関電子状態の可能性がある。金属中の Smイオンが創出する強相関
電子状態の研究は、まだまだ不十分な状況にあるが、そこに従来のものとは大きく異なる
新奇電子状態が発現することの３つの実例を本研究は示した。この成果は、申請者の地道
な努力と、習得した高い実験技術を裏付けるものであり、高く評価できる。 
 以上の結果、本論文は博士（理学）の学位に充分値するものと判定した。 
4．試験および試問の結果 
 本学の学位規定にしたがって、最終試験を行った。公開の席上で論文内容の発表を行い、
物理学専攻教員による質疑応答を行った。また、論文審査委員による本論文および関連分
野の試問を行った。これらの結果を総合的に審査した結果、合格と判定した。 
 
